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유황·일산화탄소 합성 고수율의 근
육이완제 제조 가능
일산화탄소에 의한 아민류의 카르보닐화 반응이 원소유황에 의해 촉진되고 요소 유도체를 얻는 합

성법은 약 3 0년전에 발견돼 공업적으로 중요한 방법으로써 주목됐다.

방향족 니트로화합물, 특히 2 -아미노니트로벤젠류, 2-니트로페놀류, 2-클로로니트로벤젠류또는 2 , 2 - -

디니트로디페닐디술피드를 원소유황·일산화탄소·물과 반응시키면 환원반응, 카르보닐화 반응 및

환화반응이 선택적이고 순차적으로 일어난다. 

이에 따라 의약품(정신신경용약·항알레르기약·항비스타민약 등), 농약(도열병 방제제·식물성장

억제제 등) 또는 염안료 (Pigment Yellow·O r a n g e·Red 등) 의 중간체로서 유용한 벤즈아조론류

(벤즈이미다졸론·벤즈조옥사졸론 및 벤즈티아졸론)이 각각 고수율(실험실 스케일에서는 벤즈옥사

졸론류 83~99%, 벤즈이미다졸론류가 8 8 ~ 9 9 % )로 얻어지는 것을 발견할 수 있다.
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a) Isolated yield.
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o-Nitroaniline;2.76g(20mmol), S;2.57g(80mmol), H2O;2ml(110mmol), 

K2C O3;4.14g(30mmol), Temp;180℃, Time;3h

a)Determined by HPLC.   b) Without K2C O3.   c) Isolated yield.
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성에다 조작상 특별한 주의를 요하고 공급면에서도 상당한 제한이 있다.

이때문에 공업적 규모로 실시하려면 가격과 입지면 등에서 큰 제약이 있는 등 본질적으로는 중대한

문제가 해결되지 않은 채 남아 있다.

이 방법을 더욱 개량하여 범용성·안전성을 높이기 위해 일산화탄소를 이용하지 않고 원소유황을

첨가, 유기염산의 분해로 계중에서 발생하는 일산화탄소와 저렴한 원료인 2 -니트로아닐린류와의 반

응으로 고수율의 벤즈이미다졸론류를 얻을 수 있다.

벤즈이미다졸론 합성에서 여러가지 유기산염의 영향을 조사하기 위해 1 a (20 m

mol), 원소유황 (80 mmol), 물(110 mmol), 무수탄산칼륨 (30 mmol), N,N- 디메틸아세토아미드 (

DMAc ;40ml)를 오토크레이브에 넣어 유기산염으로서 개미산 및 수산 각각의 암모늄염을 이용하여

1 8 0℃로 3시간 반응시키면, 개미산암모늄에 의한 반응에서는 98% 수율로 벤즈이미다졸론 (2 a)을

얻고 또 수산암모늄에서는 거의 원료를 회수할 수 있다. ( H P L C에 의한 수율)

다음으로 여러가지 개미산염을 이용해 같은 반응을 시험하면 여러가지 개미산염중에서 개미산암모

늄 및 개미산칼륨의 양호한 수율을 나타낸다.

또한 반응조건

에 의해 부생성
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아미노벤젠 ( 4
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포 름 아 미 드 ,

N , N -디메틸아세토아미드 및 1 , 3 -디메틸- 2- 이미다졸리디논에서의 반응이 매우 양호한 결과로 나타

난다.

이 현상에 대해 여러가지 이유를 생각할 수 있는데 출발물질, 원소유황 및 생성물에 대한 용해도와

용매의 극성이 높은 것이 고수율로 벤즈이미다졸론을 얻는 한가지 중요한 원인으로 들 수 있다.

또 N -메틸포름아미드를 이용하면 벤즈이미다졸이 다량으로 생성된다.

원소유황 또는 물을 가하지 않은 반응결과에서 이 반응은 어느 하나가 없어도 반응이 진행되지 않

는다.

원소유황은 2 -니트로아닐린에 대해 4배 m o l량, 또 물에서는 5배 m o l량이 양호하다.

또 염기효과에 대해서는 수산화나트륨, 수산화칼륨, 탄산나트륨 및 탄산칼륨을 이용하여 반응한 결

과 탄산칼륨이 가장 양호한 벤즈이미다졸론 수율 (단리수율 9 4 % )을 나타냈다.

이 반응은 반응온도는 1 8 0℃, 반응시간 3시간이 걸린다.

이상의 최적조건을 이용하여 여러가지 치환- 2 -니트로아닐린을 출발물질로 각종 벤즈이미다졸론류를

합성하면, 2-니트로아닐린류의 방향환상에 여러가지 치환기를 지닌 경우의 수율은 각각의 치환체,

특히 전자공유기를 갖는 2 -니트로아닐린류의 반응성에 적합한 조건을 검색함으로써 개선할 수 있다.

반응기구를 검토한 후에 불가결한 반응계중에서의 발생가스의 질량을 분석하고 공기 분위기 하에서

반응하면 N 2와 계중에서 발생하는 것으로 알려진 C O의 물질수가 함께 2 8이기 때문에 구별할 수 없

으므로 장치할 때 오토크레이브내를 아르곤가스로 충분히 치환한 후 반응해야 한다.

우선 개미산암모늄 및 탄산칼륨을 오토크레이브에 넣어 아르곤으로 치환한 후 1 8 0℃로 3시간 가열
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o-Nitroaniline;2.76g(20mmol), S;2.57g(80mmol), H2O;2ml(110mmol), 

Ammonium formate;6.30g(100mmol), K2C O3;4.14g(30mmol), Temp;180℃, Time;3h

a) Determined by HPLC.   b) Without K2C O3.   c) Isolated yield.

d) Benzimidazole was main product



하고 발생한 가스의 질량을 분석하면 다량의 H2 , CO2 및 소량의 암모니아가 검출된다.

이어서 시판되고 있는 C O가스와 원소유황을 DMAc 중에서 1 8 0℃로 3시간 가열하면 유화카르보닐

( C O S )이 생성되고 위의 반응조건하에서의 분석결과에서는 H 2 S의 존재를 확인할 수 있다.

개미산암모늄의 열분해에 의해 발생한 일산화탄소가 원소유황과 반응하여 황화카르보닐을 생성한

다. 다시 그 황화카르보닐과 물이 반응하여 티올탄산을 거쳐 탈탄소화하여 황화수소가 생성된다.

따라서 이 계중에는 황화카르보닐과 황화수소가 공존하는 것으로 보인다.

이때문에 2 -니트로아닐린이 환원돼 1 , 2 -디아미노벤젠이 되고 그후 황화카르보닐과의 반응으로 대응

하는 티오카바메이트염이 생성된 후 한가지 가능성으로서 2 -아미노페닐이소시아네이트를 거쳐 벤즈

이미다졸론이 생성되는 것이다.

또한 이 반응에서 반응조건에 따라서는 1 , 2 -디아미노벤젠의 생성을 확인할 수 있고 1 , 2 -디아미노벤

젠을 출발물질로서 같은 계에서 반응하면 벤즈이미다졸론을 얻을 수 있다.

이러한 반응은 치환- 2 -니트로아닐린을 비롯, 원소유황, 개미산암모늄 등 필요로 하는 원료는 모두

쉽고 저렴하게 입수할 수 있고, 유독성ㆍ취급ㆍ공급면 또는 가격면에서 문제가 있는 일산화탄소를

이용할 필요가 없는 이점이 있다. 

또 반응계는 실질적으로 균일계이며 반응조작 및 반응종료 후의 후처리가 쉽고, 원료에서 제품까지

원포트의 선택적 카르보닐화 반응이기 때문에 매우 경제적이다.
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